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摘 要:氯氧镁水泥较普通硅酸盐水泥制备过程耗能低,CO2产生少,而余泥是我国大宗固废之一,利用氯氧

镁水泥固化余泥是实现余泥资源化利用更为绿色的途径。以余泥初始含水率和氯氧镁水泥掺量为变量,以固

化后的抗压强度、抗折强度为评价指标,进行氯氧镁水泥固化余泥配合比研究;以粉煤灰和硅灰作为氯氧镁水

泥的混合材,研究其对固化后余泥的力学性能和耐水性能的影响。实验结果表明:氯氧镁水泥固化余泥,余泥

初始含水率为16%,氯氧镁水泥掺量为20%,氯氧镁水泥中混合材取代率为10%时结果较好。明确了氯氧

镁水泥固化余泥的机理及可行性。
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Abstract:
 

The
 

preparation
 

process
 

of
 

magnesium
 

oxychloride
 

cement
 

consumes
 

less
 

energy
 

and
 

produces
 

less
 

CO2 compared
 

with
 

ordinary
 

Portland
 

cement,
 

and
 

residual
 

mud
 

is
 

one
 

of
 

the
 

bulk
 

solid
 

wastes
 

in
 

China.
 

Using
 

magnesium
 

oxychloride
 

cement
 

to
 

solidify
 

residual
 

mud
 

is
 

a
 

greener
 

way
 

to
 

achieve
 

resource
 

utilization
 

of
 

residual
 

mud.
 

Using
 

the
 

initial
 

mois-
ture

 

content
 

of
 

the
 

residual
 

mud
 

and
 

the
 

amount
 

of
 

magnesium
 

oxychloride
 

cement
 

as
 

varia-
bles,

 

and
 

the
 

compressive
 

strength
 

and
 

flexural
 

strength
 

after
 

solidification
 

as
 

evaluation
 

in-
dicators,

 

this
 

study
 

investigates
 

the
 

mix
 

ratios
 

in
 

the
 

solidification
 

of
 

residual
 

mud
 

with
 

mag-
nesium

 

oxychloride
 

cement.
 

Fly
 

ash
 

and
 

silica
 

fume
 

are
 

used
 

as
 

admixtures
 

for
 

magnesium
 

oxychloride
 

cement,
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

these
 

admixtures
 

on
 

the
 

mechanical
 

properties
 

and
 

water
 

resistance
 

of
 

solidified
 

residual
 

mud
 

are
 

studied.
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

when
 

the
 

initial
 

moisture
 

content
 

of
 

the
 

residual
 

mud
 

is
 

16%,
 

the
 

content
 

of
 

magnesium
 

oxy-
chloride

 

cement
 

is
 

20%
 

and
 

the
 

substitution
 

rate
 

of
 

admixtures
 

in
 

magnesium
 

oxychloride
 

ce-
ment

 

is
 

10%,
 

the
 

results
 

of
 

using
 

magnesium
 

oxychloride
 

cement
 

to
 

solidify
 

residual
 

mud
 

are
 



青 岛 理 工 大 学 学 报 第45卷

better.
 

The
 

mechanism
 

and
 

feasibility
 

of
 

solidifying
 

residual
 

mud
 

with
 

magnesium
 

oxychlo-
ride

 

cement
 

have
 

been
 

clarified.
Key

 

words:
 

magnesium
 

oxychloride
 

cement;solidified;residual
 

mud;admixture

余泥渣土,是指新建、改建、扩建及拆除建筑物产生的弃土、弃料以及其他废弃物。目前,余泥渣土的

资源化利用中,较优的途径是将余泥渣土中泥砂分离得到砂和含水率较高的余泥,砂可直接利用,余泥则

可通过使用各类固化剂进行固化从而达到资源化利用的目的。目前常用的水泥、石灰等传统固化剂,存在

能耗较高、CO2 排放量较大、污染环境等问题,所以在余泥固化方面引入一种绿色固化剂迫在眉睫[1-4]。
氯氧镁水泥(以下简称MOC)是一种由MgO-MgCl2-H2O反应而成的三元复合体系,其制备过程中产生

的CO2量少于普通硅酸盐水泥,相对来说更利于我国实现“碳中和、碳达峰”的目标。MOC与传统硅酸盐

水泥相比具有凝结速度快、轻质高强、耐腐蚀等优点[5-7]。
国内外许多学者的研究发现MOC水化过程可以分为“中和—水解—结晶”三步,MOC主要水化产物

为三相(3Mg(OH)2·MgCl2·8H2O)和五相(5Mg(OH)2·MgCl2·8H2O),三相、五相的生成化学反应

方程式如式(1)(2)所示,MOC水化过程三步交替进行。其中五相强度高于三相,三相和五相都只是介稳

相,MOC的各项性能也是由三相和五相决定的[5-9]。
5MgO+MgCl2+13H2O→5Mg(OH)2·MgCl2·8H2O (1)
3MgO+MgCl2+11H2O→3Mg(OH)2·MgCl2·8H2O (2)

影响MOC强度的因素有:MgO/MgCl2摩尔比、混合材种类、混合材掺加比例、养护环境、MgO粉活

性等,但最主要的因素是MgO/MgCl2摩尔比和混合材种类。MgO/MgCl2摩尔比为6~9时,MOC胶凝

材料的三相和五相可以长时间地保持其状态不被分解,即MOC性能保持较好[5-6,9-10]。
王东星等采用MOC作为固化剂固化淤泥,研究了一系列固化淤泥的性能,为MOC固化淤泥提供了

理论支撑[10-11];李欢和MA等分别研究了MOC固化飞灰和污泥中重金属的效果,确定了MOC固化带有

重金属污染物的可行性[12-13];LIU等采用MOC作为固化剂固化软黏土,探究最优固化强度的摩尔比[14]。
大部分学者对于MOC的研究聚焦在使用其配聚反应吸附重金属方面[12-13],目前 MOC固化余泥的

研究较少。以余泥初始含水率和MOC掺量为变量,研究MOC固化余泥的可行性及固化余泥的力学性

能,因为MOC耐水性差[5-8],以粉煤灰和硅灰作为MOC的混合材,研究其对固化后余泥的性能影响。这

响应了我国“双碳”政策,为实现余泥低碳有效利用提供了一种新途径。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

本实验使用的余泥来自于青岛某建筑废弃物资源化利用有限公司,利用X射线荧光光谱分析(XRF)
对余泥颗粒进行成分分析,该余泥主要由SiO2、Al2O3、Fe2O3 组成,其他余泥物理性能根据《土工试验方

法标准》(GB/T
 

50123—2019)方法测得,具体数据见表1。
表1 余泥的物理性能

比表面积/

(m2·kg-1)
含水率/

%

液限/

%

塑限/

%

液性指数

IP

塑性指数

IL

烧失量/

%

952 29.5 46.2 22.1 0.3 24.1 8.23

表2 轻烧氧化镁粉化学组成 %

成分 MgO SiO2 CaO Fe2O3 Al2O3 其他

质量分数 84.60 6.59 1.96 0.28 0.57 6.00

  MgO为桥旭镁水泥厂过200
 

μm筛

的轻烧氧化镁粉,活性为65%,即100
 

g轻

烧氧化镁粉中含有65
 

g活性氧化镁粉,烧
失量为6.0%。利用XRF对轻烧氧化镁

粉进行分析,化学组成见表2。MgCl2·
6H2O采用桥旭镁水泥厂氯化镁纯度为

46%的MgCl2·6H2O,选定MgO/MgCl2
摩尔比为7。
1.2 试样制备

将原状余泥破碎烘干后经球磨机研磨3
 

min,磨碎的余泥过200
 

μm的筛网得到粉状余泥颗粒,采用
此余泥颗粒进行后续性能实验。取相应质量的MgCl2·6H2O于烧杯,加入一定质量的水,快速搅拌至溶
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液无沉淀,静置24
 

h制得氯化镁溶液。称取余泥、轻烧氧化镁粉,加入搅拌机中搅拌5
 

min,把已静置24
 

h
的氯化镁溶液加入搅拌均匀的余泥轻烧氧化镁粉混合物中,搅拌5

 

min。将搅拌均匀的浆料分5~6层装

入尺寸为40
 

mm×40
 

mm×160
 

mm的钢模具中并振捣密实,在5
 

MPa的压力下分层将试块压制成型,室
内养护1

 

d后脱模,将脱模的试件放置于温度为(20±2)
 

℃的环境下养护至规定龄期。
表3 MOC固化余泥配比实验

编号 结晶水与水/g 余泥/g 轻烧氧化镁粉/g MgCl2·6H2O/g

14-M-05 1504.8 121.8 58.2

14-M-10 1425.6 243.7 116.3

14-M-15 221.8 1346.4 365.5 174.5

14-M-20 1267.2 487.4 232.7

14-M-25 1188.0 609.2 290.8

16-M-05 1504.8 121.8 58.2

16-M-10 1425.6 243.7 116.3

16-M-15 253.4 1346.4 365.5 174.5

16-M-20 1267.2 487.4 232.7

16-M-25 1188.0 609.2 290.8

18-M-05 1504.8 121.8 58.2

18-M-10 1425.6 243.7 116.3

18-M-15 285.1 1346.4 365.5 174.5

18-M-20 1267.2 487.4 232.7

18-M-25 1188.0 609.2 290.8

  注:编号中,14、16、18分别代表余泥初始含水率为14%、16%、18%;M-05、

M-10、M-15、M-20、M-25分别代表 MOC的掺量为5%、10%、15%、20%、25%。
如14-M-10代表余泥的初始含水率为14%,MOC的掺量为10%。

表4 粉煤灰掺量配比

编号 余泥/g
固化剂

MgCl2·6H2O/g 轻烧氧化镁粉/g FA/%

FA-10 209.4 438.6 10

FA-20
1267.2

186.1 389.9 20

FA-30 162.9 341.2 30

FA-40 139.6 292.4 40

  注:编号中,FA为混合材粉煤灰,10、20、30、40分别代表粉煤灰取代活性氧化

镁粉质量的
 

10%、20%、30%、40%。

表5 硅灰掺量配比

编号 余泥/g
固化剂

MgCl2·6H2O/g 轻烧氧化镁粉/g SF/%

SF-10 209.4 438.6 10

SF-20
1267.2

186.1 389.9 20

SF-30 162.9 341.2 30

SF-40 139.6 292.4 40

  注:编号中,SF为混合材硅灰,10、20、30、40分别代表粉硅灰取代活性氧化镁

粉质量的10%、20%、30%、40%。

1.3 实验方案

1.3.1 MOC固化余泥配比实验

余泥再利用手段可以通过设备造

粒实现规模化应用,而造粒机适宜含

水率20%以下的料体。为确定在造

粒机可以使用的条件下余泥最优初始

含水率和 MOC最优掺量,设计余泥

初始含水率为14%、16%、18%的3
个配比,MOC掺量分别为5%、10%、
15%、20%、25%,共5种(MOC掺量

为活性氧化镁粉质量占胶凝体系总质

量的百分比)。具体配比见表3。
1.3.2 混合材对 MOC固化余泥性

能影响实验

  为改善 MOC固化余泥的耐水

性,提高 MOC的软化系数及探究混

合材 对 固 化 余 泥 强 度 的 影 响,对
MOC进行混合材配合比设计。在

MOC中,粉煤灰和硅灰可以发挥微

集料填充效应、火山灰效应等其他效

应,减小 MOC空间网架的孔隙率从

而提高其软化系数,改善耐水性差的

问题,因此选用粉煤灰与硅灰2种混

合材[15-16]。通过MOC固化余泥配比

实验确定最优配合比为16-M-20,在
此基础上设计粉煤灰和硅灰2种混合

材的 掺 量,每 组 的 取 代 率 分 别 为

10%、20%、30%、40%,具体配比见表

4、表5。

2 实验结果与分析

2.1 MOC固化余泥配比实验结果与

分析

  由于 MOC极易吸潮返卤,出现

泛霜现象导致试件开裂。根据表3进

行试件制作,将试件在规定环境下养

护至28
 

d后,观察试件的表面是否有

泛霜与膨胀裂缝,试件的表面情况如

图1所示。
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图1 试件表面的泛霜与裂缝

  余泥初始含水率为14%、16%时只有非受压面中间的位

置出现轻微泛霜和可以忽略不计的细微裂缝,余泥初始含水

率为18%时泛霜严重且出现了横向通缝。
MOC固化的余泥出现泛霜、返卤和膨胀开裂主要是因

为MOC中不可避免地存在未反应的MgCl2与MgO,独立于

三相和五相之外游离的Mg(OH)2。未完全反应的MgCl2可

吸收空气中的水分形成 MgCl2 溶液,溶液中水分逐渐蒸发,
溶液中的MgCl2逐渐向试件表面移动,随着水分在空气中蒸

发越来越多,MgCl2逐渐在试件表面积累并形成泛霜、返卤。
试件中未反应的MgO和游离的Mg(OH)2可以与外界环境中的H2O和CO2 反应生成晶体MgCO3,导
致体积膨胀,从而导致试件开裂,试件开裂后空气中的水会更容易进入,导致其中三相和五相分解加速,生
成越来越多的MgCl2和Mg(OH)2,进而导致裂缝越来越大,最终整个试件出现贯通裂缝[5-6,7-9]。

MOC固化余泥3、7、28
 

d的抗压、抗折强度如图2所示;余泥初始含水率与MOC掺量对固化余泥28
 

d抗压、抗折强度的影响如图3所示。
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  MOC掺量变化对固化余泥强度的影响程度较大,固化余泥的强度随着MOC掺量的增加而增加。在

余泥初始含水率相同的条件下,当MOC掺量由5%增加到10%、15%时,固化后余泥的强度增长不明显,
当MOC掺量由15%增加至20%、25%时,固化后余泥的抗压、抗折强度增长较快。其中 MOC掺量为

20%,余泥初始含水率为14%、16%时,固化后28
 

d抗压和抗折强度满足《轻集料混凝土规程》(JGJ
 

51—
90),余泥在人造骨料方面应用满足要求。

由图3可知,MOC掺量由15%增加至20%时,固化余泥初始含水率为16%时,28
 

d强度的增长幅度

最大,这是因为MOC掺量为15%时,固化余泥试件内部三相和五相之间形成的空间网架的胶结应力小于

内部产生MgCO3的膨胀应力。此时Mg(OH)2 又进一步破坏了三相和五相形成的空间网架,因此试件

强度较低[10]。随着MOC掺量增加至20%,MOC所占比例逐渐增大,MgO与 MgCl2 反应比较完全,产
生较多的三相和五相,三相和五相之间的交叉互锁形成较高的胶结应力,少量MgCO3 产生的膨胀应力小

于三相和五相之间的胶结互锁应力,因此试件的强度增长幅度较大。
由于MOC水化速度快,在MOC掺量为20%,余泥初始含水率为16%时,7和28

 

d强度相差不大,这
意味着其MgO和MgCl2反应较为完全,7

 

d时水化基本已经结束,抗压强度不会有太大提升,后期产生膨

胀晶体MgCO3较少,产生的少量MgCO3对提升抗压强度有正向作用但作用较小,即宏观表现为28与

7
 

d抗压强度相比只是略微提升。相比之下余泥初始含水率为14%时强度随龄期增长快,这意味着其内

部存在较多未完全反应的MgO,28
 

d时在不破坏空间网架的前提下生成较多MgCO3 导致其28
 

d较7
 

d
强度提升明显,但是随着时间推移,MgCO3 生成的越来越多,极有可能出现强度负增长的问题。所以将

余泥初始含水率定为16%,相对节约资源,亦可避免强度出现负增长现象。
MOC掺量由20%增加至25%时,固化余泥试件的各龄期强度涨幅不大甚至个别龄期出现负增长,这

主要是因为,随着MOC掺量的增加,试件内部出现较多过剩的MgO与MgCl2,以及游离在三相和五相之

外的Mg(OH)2,虽然这时五相、三相水化晶体较多,但MgCO3 和层状Mg(OH)2 的生成量也逐渐增加,
当MgCO3较少时可在一定程度上起到填充孔隙、提高强度的作用,但MgCO3 以及层状的Mg(OH)2 过

多会破坏原本三相、五相胶结互锁形成的空间网架,导致试件强度降低。综合考虑,选定余泥初始含水率

为16%,MOC掺量为20%。
2.2 混合材对MOC固化余泥性能影响实验结果与分析

在余泥初始含水率为16%、MOC掺量为20%的基础上,用粉煤灰、硅灰分别以10%、20%、30%、
40%等质量取代活性氧化镁制备试件,各试件的3、7、28

 

d抗压、抗折强度,28
 

d软化系数如图4和图5所

示。
2.2.1 强度结果分析

随着混合材取代率的增加,固化余泥的强度逐渐降低。原因在于粉煤灰和硅灰颗粒较细,可发挥微集

料填充效应和火山灰效应,但也会填充在MgO和MgCl2之间,减少MgO与MgCl2的反应进而减少三相

和五相的生成。随着粉煤灰和硅灰取代MOC的增加,三相和五相的生成减少且结晶相生长速度减慢,最
终导致生成的三相、五相不能胶结互锁,致使晶体之间的胶结能力逐渐减弱,表现为试件强度整体逐渐降

低[15-16]。
混合材取代率为10%时,固化余泥试件的早期强度较16-M-20下降明显,但28

 

d龄期强度较16-M-20
的下降较少。早期强度较低是因为2种混合材的水化活性平均低于MgO,在水化早期主要起微集料填充

效应,掺入延缓了MOC的水化速度,减少了三相和五相的形成,导致空间网架形成较慢,固化后余泥的早

期强度较低。随着龄期的增长,三相和五相逐渐形成并发展,SiO2与Mg2+反应生成MgSiO3 不溶晶体可

以填充三相和五相形成的空间网架,降低固化后余泥的孔隙率,从而提高试件的后期强度[12,15-16]。
2.2.2 软化系数结果分析

MOC固化余泥试件的耐水性较差,软化系数随着混合材取代率的增加而增加,原因在于粉煤灰与硅

灰在MOC水化早期可以发挥其微集料效应,填充固化余泥试件内部的部分孔隙,导致孔隙率降低。随着

MOC水化程度的提高,混合材中SiO2可与Mg2+反应生成硅酸盐晶体MgSiO3,MgSiO3可与MOC水化

的三相和五相胶结互锁,起到填充孔隙和完善空间网架的作用以改善固化余泥试件的孔隙率、减少MOC

17
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内部的水分传输通道,从而减少内部自由水的流动和空气中水的进入,确保三相和五相不被水解从而在一

定程度上提高固化余泥试件的耐水性[16]。

3 结论

1)
 

MOC固化余泥试件的泛霜、返卤及开裂程度随着初始含水率的增加而逐渐增加。随MOC掺量

27
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增加,固化余泥试件强度增加;MOC掺量达到20%时,试件强度满足轻集料规范要求;综合长期强度和经

济性考虑,MOC掺量为20%,余泥初始含水率为16%时的配比较优。
2)

 

随着粉煤灰、硅灰取代率的增加,固化余泥试件的强度逐渐降低、软化系数略有提高。混合材取代

率为10%时,试件的强度下降较少,软化系数有所提升,确定混合材的适宜取代率为10%。
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